1 

© BUNDESREPUBLIK @ Offenlegungsschrift 

DEUTSCHLAND @ Q£ 1 95 43 988 A 1 




DEUTSCHES 
PATENTAMT 



(5) Aktenzeichen: 
{§) Anmeldetag: 
© Offenlegungstag: 



19543988.0 
25.11.95 
28. 5.97 



Int Cl. fl : 

C07D 231/38 

A81K7/13 i- 
D 06 P 1/32 
D 08 P 3/08 

//C09B 11/12.51/00, co 

29/16,D06P1/1B f 00 

1/19,1/42 O) 



ID 



LU 

Q 



(55) Anmelder: 

Wells AG, 64295 Darmstadt DE 



© Erfinder: 

Lowe, Isolde, 64625 Bensheim, DE; Gerstung, 
Stefan, Dr., 36142 Tann, DE; Balzer, Wolfgang R., 
Dr., 64665 Aisbach-Hahnlein, DE 



(S) Oxidationshaarfarbemittel mit einem Gehalt an 3,4,5-Tri8minopyrazo!derivaten sowie neue 
3,4,5-Triaminopyrazolderivate 

(§) Mittel zur oxidetiven Farbung von Haaren auf der Basis 
einer Entwicklersubstanz-Kupplersubstani-Kombination, 
welches als Entwlcklereubstanz ein 3,4.5-Triaminopyrazolde- 
riv8t der ailgemeinen Formel (I), 

NHR 2 




00 



in 
o 



mlt 

R 1 - Wasserstoff, C^-Alky!, C^-C^Hydroxyalkyl 
R 2 - Wasserstoff, C r C 4 -Alkyl, Cj-Cj-Hydroxysllcyl 
oder dessen phyeiologisch vertrag lichee, wasserlosllches 
Salz enthalt, sowie neue 3,4,5-Triaminopyr8zoIderivate. 



LU 

Q 



Die folgenden Angaban »!nd dan vom Anmelder oingerelchton Untarlagen entnommen 

BUNDESDRUCKERE1 04.97 702 022/284 



12/25 



DE 195 43 988 Al 

Beschreibung 

Gegenstand der Erfindung sind Mhtel zur oxidativen Farbung von Haaren auf der Basis von 3,4,5-Trianiinopy- 
razolderivaten als Entwicklersubstanz sowie neue 3,4^Triaminopyra2oIderivate. 
5 Auf dcm Gebiet der Haarf arbung haben Oxidationsfarbstoffe eine wesentlichc Bedcutung crlangt Die Far- 
bung cntsteht hierbei durch Reaktion bestimmter Entwickiersubstanzen mit bestimmten Kupplersubstanzen in 
Gegenwart cines geeigneten Qddationsmlttek 

Als Entwickiersubstanzen werden insbesondere 2,5-Diaminotoluol, 2$ -Diajninophenyletbylalkohol, p-Ami- 
nophenol und 1,4-Diaminobenzol eirigesetzt Von den vorzugsweise verwendeten Kupplersubstanzen sind Re- 
10 sorcin, 4-Chlorresorcin, 1 -Naphthol, 3-Aminophenol, 5-Amino-2-methyiphenol und Derivate des m-Phenylendi- 
aminszunennen. 

An Oxidationsfarbstoffe, die zur Farbung menschlicher Haare verwendet werden, sind zahlreiche besondere 
Anforderungen gesteilt So mOssen sie in toxikologischer und dermatologischer Hinsicht unbedenklich sein und 
Farbungen in der gewunschten Intenshat enndglichen. Femer wird fur die erzielten Haarfarbungen eine gute 
15 Licht-, Dauerwell-, Saure und Reibeechtheit gefordert Auf jeden Fall aber mfissen soldie Haarfarbungen ohne 
Einwirkung von Licht, Reibung und chemischen Mitteln fiber einen Zeitraum von mindestens 4 bis 6 Wochen 
stabil bleiben. Aufierdem ist es erforderlich, dafl durch Korobination geeigneter Entwickler- und Kupplerkom- 
ponenten eine breite Palette verschiedener Farbnuancen erzeugt werden kann. Zur Erzielung natfirlicher und 
besonders modischer Nuancen im Rotbereich wird vor allem 4-Aminophenol, aliein oder im Gemisch mit 
20 anderen Entwickiersubstanzen in ^Combination mit geeigneten Kupplungssubstanzen eingesetzt 

Gegen den fur den Rotbereich der Farbskala bisher hauptsachlich eingesetzten Entwickler 4-Aminophenol 
wurden in letzter Zeit Bedenken in bezug auf die physiologische Vertraglichkeit erhoben, wahrend die in neuerer 
Zeit empfohlenen Entwickiersubstanzen, wie zum Beispiel Pyrimidinderivate, in farberischer Hinsicht nicht 
v6llig zufriedensteilen kdnnen. 
25 Die in der DE-OS 21 60 317 beschriebenen fyrazolderivate, wie zum Beispiel das 3-Ainino-l-phenyl-2-pyra- 
zoIon-5, farben Haare nur in sehr geringen, fur die Haarf arbepraxis unbrauchbaren, Farbtiefen an. 

Es bestand daher die Aufgabe, ein Oxidationshaarfarbemittel auf der Basis einer Entwicklersubstanz/Kupp- 
lersubstanz-Kombination zur Verf figung zu stellen, in dem eine Entwicklersubstanz fur den Rotbereich enthal- 
ten ist, welche physiologisch sehr gut vertraglich ist und mit fiblichen Kupplersubstanzen das Haar in brillanten 
30 roten Farbtdnen mit einer hohen Farbtief e farbt 

Hierzu wurde nun gefunden, dafl durch ein Mhtel zur oxidativen Farbung von Haaren auf der Basis einer 
Entwicklersubstanz-Kupplersubstanz-Kombination, welche als Entwicklersubstanz ein 3,4,5-Triaminopyrazol 
der allgemeinen Fonnel (I), 
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in der R 1 gleich Wasserstoff, Alky! mit 1 bis 4 Kohlenstoffatoraen oder Hydroxyalkyl mit 2 bis 4 Kohlenstoffato- 
men darstellt und R 2 Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder Hydroxyalkyl mit 2 bis 4 Kohlen- 
stoffatomen bedeutet, oder dessen physiologisch vertragliche, wasserlosliche Salze enthalt, diese Aufgabe in 
50 hervorragenderWeisegelostwird 

In dem Haarfarbemittei soflen die Entwickiersubstanzen der Fonnel (l\ von denen das l-MetbyI-3,4,5-triami- 
nopyrazol, das 3^-Diamino-l-methyl-4-methyIaminopyrazol und das 3^-Diarnino-4-(2'-hydroxyethyO amino- 

1- methyipyrazol bevorzugt ist, in einer Menge von 0,01 bis 3,0 Gewichtsprozent, vorzugsweise in einer Menge 
von 0,1 bis 2J5 Gewichtsprozent, enthalten sein. 

55 Obwohl die vorteilhaften Eigenschaften der hier beschriebenen neuen Entwickiersubstanzen es nahelegen, 
diese als alleinige Entwicklersubstanz zu verwenden, ist es selbstverstandlich auch moglich, die Entwickiersub- 
stanzen der Fonnel (1) gemeinsam mit bekannten Entwickiersubstanzen, wie zum Beispiel 1,4-Diaminobenzol, 
2£-DiaminotoluoI oder 2, 5-Diaminophenyiethylalkohol, einzusetzen. 
Als Kupplersubstanzen kommen vorzugsweise a-Naphthol, Resorcin, 4-Chlorresordn, 2-Methylresorcin, 

2- Amino-4-(2'-hydroxyethyI) amino-anisol, 2,4-Diaminophenylalkohol, m-Phenylendiamin, 5-Amino-2-methylp- 
henol, 2,4-Diaminophenoxyethanol, 4-Amino-2-hydroxyphenoxyethanoI, 3-Aminophenol, 3-Amino-2-rnethylp- 
henol, 4-Hydroxy-l^-methylendioxybenzol, 4-Ainmo-l,2-methylendioxybenzo£ 4-{2'-Hydroxyethyl) amino- 
1-2,-raethyIendioxybenzol, 2,4-Diamino-S-fluortoluoI, 4-Amino-5-fluor-2-hydroxytoluol, 2,4-Diarainobenzylalko- 
hol, 2,4-Diamino-phenetol, 2,4-Diamino-5-metbylphenetol, 4-Hydroxyindol, 3-Ammo-5-bydroxy-2, 6-dimetbox- 

65 ypyridin und 3^Diamino-2,6-dimethoxypyridin in Betracht 

Die Kuppler- und Entwickiersubstanzen kdnnen in dem Haarfarbemittei jeweils einzeln oder im Gemisch 
miteinander enthalten sein. 

Die Gesamtmenge der in dem hier beschriebenen Haarfarbemittei enthaltenen Entwicklersubstanz-Kuppler- 
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substanz-Kombination betragt 0,1 bis 5,0 Gewichtsprozent, wobei eine Menge von 0,5 bis 4fl Gewichtsprozent 
bevorzugt 1st Die Entwicklerkomponenten werden im aUgemeinen in etwa iquimolaren Mengen, bezogen auf 
die Kupplerkoraponenten, eingesetzt Es ist jedoch nicht nachteilig, wenn die Entwicklerkomponenten diesbe- 
zQglich in einem gewissen OberschuB oder UnterschuB vorbanden sind 

Weiterhin kann das erfindungsgemaBe Haarfarbemittel zusatzlich andere Farbkomponenten, beispielsweise 5 
6-Araino-2-metbylphenol und 2-Amino-5-methyIphenol t sowie ferner fibliche direktziehende Farbstoffe, zum 
Beispiel Triphenylmethanfarbstoffe wie 4-[(4'ammopbenylX4 , -inuttO-2",5"^ 
thyiJ2-methylarainobenzol-monohydrochlorid (CL 42 510) und 4^(4'ainmo-3 / -methyi-pheiiyIH^ 
Ayi-2^5"-cyclohexadien-r'-yHden^^ (CI 42 520), aromatische 

Nitrofarbstoffe wie 2-Nitro-l,4-diaminobenzol > 2-Amino-4-nitrophenol, 2-Amino-5-nitrophenol, 2-Amino- io 
4-6-dinitrophenol, 2-Amino-5^2Miydroxyetfayl) amino-nitrobenzol und 2-Methyiamino-5-bis-(2 / -hydroxyethyI) 
amino- nitro benzol, Azofarbstoffe wie 6-[(4'-AminophenyI) azo]-5-hyoVoxy-naphthalin-l-sulfons§ure-Natrium- 
salz (CL 14 805) und Dispersionsfarbstoffe wie beispielsweise 1,4-Diaminoanthrachinon und 1,4,5,8-Tetraamino- 
anthrachinon enthalten. Die Haarfarbemittel kdnnen diese Farbkomponenten in einer Menge von etwa 0,1 bis 
4,0 Gewichtsprozent enthaken 15 

Selbstverstandlich kdnnen die Kuppler- und Entwicklersubstanzen sowie die anderen Farbkomponenten, 
sofern es Basen sind, auch in Form der pbysiologisch vertraglichen Salze mit organischen oder anorganischen 
Sauren, wie beispielsweise Salzsaure oder Schwefelsaure, beziehungsweise — sofern sie aromatische OH-Grup- 
pen besitzen — in Form der Salze mit Basen, zum Beispiel als Alkaliphenolate, eingesetzt werden. 

Daruber hinaus konnen in dem Haarfarbemittel noch weitere ubltche kosmetiscbe Zusatze, beispielsweise 20 
Antioxidantien wie Ascorbinsaure, Thiogrykolsaure oder Natriumsulfit, sowie Parfumole, Komplexbfldner, 
Netzmittel, Emulgatoren, Yerdicker und Pflegestoffe entbalten sein. 

Die Zubereitungsform des neuen Haarf firbemittels kann beispielsweise eine Lflsung, insbesondere eine waBri- 
ge oder waBrig-alkoholische Ldsung sein. Die besonders bevorzugten Zubereitungsformen sind jedoch eine 
Creme, ein Gel oder eine Emulsion. Ihre Zusammensetzung stellt eine Mischung der Farbstofflcomponenten mit 25 
den f Or solcbe Zubereitungen ftblichen Zusatzen dar. 

Obliche Zusatze in Losungen, Cremes, Emulsionen oder Gelen sind zum Beispiel Losungsmittel wie Wasser, 
niedere aliphatische ADcohole, beispielsweise Ethanol Propanol oder Isopropanol, Glycerin oder Glykole wie 
1,2-PropyIenglykol, weiterhin Netzmittel oder Emulgatoren aus den Klassen der anionischen, kationischen, 
amphoteren oder nichtionogenen oberflachenaktiven Substanzen wie Fettalkoholsulfate, oxethyiierte Fettalko- 30 
hlsulfate, Alkylsulfonate, Alkylbenzolsulfonate, Alkyltrimetbylammoniumsalze, Alkyibetaine, oxethyiierte Fett- 
alkohole, oxethyiierte Nonylphenole, Fettsaurealkanolamide, oxethyiierte Fettsaureester, f erner Verdicker wie 
hohere Fettalkohole, Starke, CeUulosederivate, Petrolatum, Paraffindl und Fettsauren sowie au&erdem Pflege- 
stoffe wie kationische Harze, Lanoiinderivate, Cholesterin, Pantothensaure und Beta in. Die erwahnten Bestand- 
teile werden in den fur solche Zwecke ublichen Mengen verwendet, zum Beispiel die Netzmittel und Erauigato- 35 
ren in Konzentrationen von etwa 0,5 bis 30 Gewichtsprozent, die Verdicker in einer Menge von etwa 0,1 bis 25 
Gewichtsprozent und die Pflegestoffe in einer Konzentration von etwa 0,1 bis 5,0 Gewichtsprozent 

Je nach Zusammensetzung kann das erfindungsgemaBe Haarfarbemittel schwach sauer, neutral oder alkalisch 
reagieren. Insbesondere weist es einen pH-Wert von 6,0 bis 11,5 auf, wobei die basische Einstellung mit 
Ammoniak erfolgt Es kdnnen aber auch organische Amine, zum Beispiel Monoe thanolamin und Triethanolamin, 40 
oder auch anorganische Basen wie Natriumhydroxid und Kaliumhydroxid Verwendung finden. Fur eine pH-Ein- 
stellung im sauren Bereich kommen zum Beispiel Phosphors aure sowie Essigsaure oder andere organische 
Sauren, wie zum Beispiel Zitronensdure oder WeinsSure, in Betracht 

Fur die Anwendung zur oxidativen Farbung von Haaren vermischt man das vorstehend beschriebene Haar- 
farbemittel unmittelbar vor dem Gebrauch mit einem Oxidationsmittel und tragt eine f Or die Haarf arbebehand- 45 
lung ausreichende Menge, je nach Haarfulle, im allgemeinen etwa 60 bis 200 g, dieses Gemisches auf das Haar 
auf. 

Als Oxidationsmittel zur Entwicklung der Haarfarbung kommen hauptsachlich Wasserstoffperoxid oder 
dessen Additionsverbindungen an Harnstoff, Melamin oder Natriumborat in Form einer 3- bis 12-prozentigen, 
vorzugsweise 6-prozentigen, waBrigen Ldsung, aber auch Luftsauerstoff in Betracht Wird eine 6-prozentige so 
Wasserstoffperoxid- Ldsung als Oxidationsmittel verwendet, so betragt das Gewichtsverbaltnis zwischen Haar- 
farbemittel und Oxidationsmitte 5 : 1 bis 1 : 2, vorzugsweise jedoch 1 : 1. GroBere Mengen an Oxidationsmittel 
werden vor allem bei hdheren Farbstoffkonzentrationen im Haarfarbemittel oder wenn gleichzeitig eine starke- 
re Bleichung des Haares beabsichtigt ist verwendet Man lafit das Gemisch bei 15 bis 50 Grad Celsius etwa 10 bis 
45 Minuten lang, vorzugsweise 30 Minuten tang, auf das Haar einwirken, spuJt sodann das Haar mit Wasser aus 55 
und trocknet es. Gegebenenfalls wird im AnschluB an diese Spulung mit einem Shampoo gewaschen und 
eventueU mit einer scbwachen organischen Saure, wie zum Beispiel Zitronensaure oder Weinsaure, nachgespult 
AnschlieBend wird das Haar getrocknet 

Die in dem erfindungsgemaBen Haarf arbemitteln enthaltenen 3,43-Triamino-pyrazole der aUgemeinen For- 
me! (I) lassen sich gut nach folgendem Schema berstellen: 60 
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25 

Die Salze der Verbindungen der Fonnel (I) sollen in dem Haarfarbemittel entweder als freie Basen oder in 
Form ihrer physiologisch vertragtichen Salze mit anorganischen oder organischen SSuren, wie zum Beispiel 
Salzsaure, Milchsaure oder Zitronensaure, eingesetzt werden, Die Verbindungen der Formen (I) sind gut in 
Wasser loslich und sie weisen zusatzlich eine ausgezeichnete Lagerstabilhat, insbesondere als BestandteD der 
30 hier beschriebenen Haarfarbemittel, auf. 

Das erfindungsgemaBe Haarfarbemittel mit einero Gehalt an 3,4^TriaminopyrazoIderivaten als Entwickler- 
substanzen ermaglicht Haarfarbungen mit ausgezeichneter Farbechtheit, insbesondere was die Licht-, Wasch- 
und Reibeechtheit anbetrifft 

Hinsichtlich der farberischen Eigenschaften bieten die erfindungsgemaBen Haarfarbemittel Mdglichkeiten, 
35 die weit fiber einen Ersatz der ublicherweise verwendeten 4-Aminophenole hinausgehen. So lassen sich brillante 
RottSne mit auBerordentlicher Farbtiefe erzeugen, wie sie mit den gangigen Farbkomponenten nicht zu erzielen 
sind Neben dieser Anwendung im hochmodischen Bereich konnen aber auch durch die Verwendung in Kombi- 
nation mit ge eigne ten Kupplungskomponenten naturliche Farbtone erzeugt werden, ohne daB eine weitere 
Entwicklungskomponente vom Typ der p- Phenyl endiamine erf orderlich ware. 
40 Die sehr guten farberischen Eigenschaften der Haarfarbemittel gemaB der vorliegenden Anmeldung zeigen 
sich weiterhin darin, dafi diese Mittel eine Anfarbung von ergrauten, chemisch nicht vorgeschadigten Haaren 
problemios und mit guter Deckkraft ermdglichen. 

Gegenstand der vorliegenden Patentanmeldung sind ferner die neuen 3,4^Triaminpyrazolderivate der allge- 
meinen Fonnel (IX wobei insbesondere l-Methyl-3,4-5-triaminopyrazol, 3£-Diamino-l -methyl-4-methylamino- 
45 pyrazol und 3^Diaroono-4-(2'«hydroxyethyI) amino-1 -methylpyrazol zu nennen sind. 

Die nachfolgenden Beispiele sollen den Gegenstand der Erfindung naher erlautem, ohne ihn darauf zu 
beschranken. 

BEISPIELE 

50 

Herstellungsbeispiele 
Beispiel 1 

55 Synthese von 4-Amino-3^-dinitro-l -methylpyrazolen der Forrael (V) 

Allgemeine Vorschrift 

5 g (20 mmol) 4-Brom»3 F 5-dinitro-l -methylpyrazol werden in 20 ml Dimethylsulfoxid (DMSO) mit dem dreifa- 
6o chen molaren UberschuB an Alkyiamin versetzt und 2 Stunden auf dem Wasserbad erwarmt AnschlieBend wird 
das Reaktionsprodukt auf Eis gegossen und der Niederschlag abfiltriert und aus Ethanol umkristallisiert 

1 a.) 4-Benzylanuno-3 F 5-dinitro- 1 -methylpyrazol 

65 Verwendetes Amin: Benzylamin 

Es werden 3,46 g(= 63 Prozent der Theorie) 4- Berizyiamino-3^-dini tro- 1 -methylpyrazol in Form gelber Kristal- 
le erhalten. 
Schmelzpunkt: 92° C 
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lb.) 4-Methjiamrao-3, S-dinitro- 1 -methylpyrazol 

Verwendetes Ainin: Methylamin 
Es werden 2J1 g(- 67 Prozent der Theorie) 4-MemyIammo-3,5-dmitr^ 
le erhaJten. 

Schmelzpunkt:128°G 

la) 4^2'-Hydroxyetoyl)animo^-dmit^ 

Verwendetes Amin: Ethanolamin 
Es werden 2^2 g (- 50 Prozent der Theorie) 4-{2'-Hydroxyethyl) amino-S^-dinitro-l-methylpyrazoI in Form 
gelber Kristalle erhalten. 
Schmelzpunkt: 101 bis 103°C 

BeispieI2 

Synthese von l-Methyl-3 p 4 f 5-triaminopyra2oIen der Formcl (I) 



ADgemeine Vorschrift 

10 mmol der entsprechenden Nitroverbindung la, lb. oder la werden in Methanol unter Verwendung eines 
PaUadium-Akuvkohle-Katalysators (10%) bei Raumtemperatur (20 bis 30 6 C) hydriert Nach Beendigung der 
Reaktion wird vom Katalysator in ein Gemisch aus Schwefelsaure und Wasser abfiitriert Nach Zugabe von 
Methanol kristallisieren die entsprechenden Sulfate aus. 

2a.) l-Memyl-3,4,5-Trianimopyrazol-sulfat 

Verwendete Nitroverbindung: la) 
Man erhah 2 g (« 89 Prozent der Theorie) l-Memyl-3,4,5-Triaiiunopyrazol-sulfat in Form farbloser Kristalle, 
welche bei 205° C unter Zersetzung schmelzen. 

2b.) 3, 5-Diamino-l -methyI-4-methyiaminopyrazol-sulfat 

Verwendete Nitroverbindung: lb) 
Man erhSIt 2 g (- 84 Prozent der Theorie) 3^-Diamino-l-methyl^rflethylaniinopyrazol-sulfat in Form farblo- 
ser Kristalle, welche bei 2 1 4° C unter Zersetzung schmelzen. 

2a) 3^-Diamino-4-(2'-hydroxyethyl)aniino- 1 -methylpyrazol-sulf at 

Verwendete Nitroverbindung: la) 
Man erhalt 1,6 g (« 59 Prozent der Theorie) 3,5-Diamino-4-(2 , -hydroxyethyl) amino- 1-methylpyrazolsulf at in 
Form farbloser Kristalle, welche bei 198° C unter Zersetzung schmelzen. 

Haarfarbebeispiele 

Beispiel3 

Haarfarbemittel in Cremeform 

1,40 g l-Methyi-3,4^triaminopyrazol-sulfat 
0,67ga>Naphthol 

0^28 g2-Ambo^2 / -hydroxyethyl)amino-anisolsulfat 
15,00 gCetylalkohol 

3,50 g Natrium-laurylalkohol-digrycolethersulfat (28prozentige waBrige Ldsung) 
0^0 g Natriumsulfit, wasserfrei 
0,19 g NaOH(10prozentige waBrige Ldsung) 
1,77 g Ammoniak (25prozentige waBrige Ldsung) 
76,89 g Wasser 
100,00g 

50 g des vorstehenden Haarfarbemittels werden kurz vor dem Gebrauch mit 50 g Wasserstoffperoxidlosung 
(6-prozentig) vermischt und das Gemisch wird anschlieBend auf blonde Naturhaare aufgetragen. Nach einer 
Einwirkzeit von 30 Minuten bei 40 Grad Celsius wird das Haar mit Wasser gespfilt und getrocknet Das Haar hat 
eine intensive aubergmefarbene Farbung erhalten. 
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Beispiel4 

Haarfarbemittel in Cremefonn 

5 t ,44 g 3^Diamino-l -methyl^methylaminopyrazolsulf at 
031 g 5-Araino-2-methyl-phenol 
0,36ga-Naphthol 
15,00 gCetylalkohol 

3,50 g Natrium-lauryialkohol-diglycolethersulf at (28prozentige Ldsung) 
10 0,30 g Natriumsulfit, wasserfrei 

0 f 19 g NaOH (lOprozentige wiBrige Ldsung) 
1,00 g Ammoniak (25prozentige waBrige Losung) 
77,90 g Wasser 
1 00,00 g 

15 

Man vermischt kurz vor dem Gcbrauch 50 g des vorstehend beschriebenen Haarfarbemittels mit 50 g Wasser- 
stoffperoxidlSsung (6-prozentig) und laBt die Mischung 30 Minuten bei 40 Grad Celsius auf blonde Naturhaare 
einwirken. Das Haar wird mit Wasser gespult und getrocknet Das Haarwird intensiv purpurrot gefarbt 

20 Beispiele5bisl7 

Haarfarbemittel 

Es werden Haarf arbeldsungen f olgender Zusammerisetzung bergestellt: 

25 

0,025 mol Entwickler nach Tabelle 1 
0,025 mol Kuppler nach Tabelle 1 
10,00 g Laurylalkohol-diglycolethersulfat- 
Natriums alz (28prozentige wafirige 
Losung) 

10,00 g Ammoniak {22prozentige waErige Losung) 
ad 100,00 g Wasser 
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100,00 g 



Die Haarfarbeldsungen werden gemaB Beispiel 3 zubereitet und auf zu 90 Prozent ergraute, menschliche 
Haare aufgetragen. Die resultierenden Farbungen sind in Tabelle 1 zusammengefaBt 
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Tabelle 1 



Bsp. 


Entwickler 


Kuppler 


Farbe 






der 


Fonnel 






5 




(I) 


aus 










Hers t el - 






to 




lungbsp. 








5 


2a) 




5 - Amino - 2 - methyl -phenol 


leuchtend rot 


15 


e 


2b) 




5 -Amino- 2 -methyl -phenol 


rot 


7 


2c) 




5 -Amino-2 -methyl -phenol 


rot 




8 


2 a) 




3 - Amino -phenol 


orange 


20 


3 


2b) 




3 - Amino -phenol 


orange 




10 


2c) 




3 -Araino-phenol 


orange-rosa 




11 


2a; 




2 — Amino— 4— (2 1 — Trvri ttvw— 
ehtyl) amino-anisol-sul- 
fat 


grau 


25 
30 


12 


2b) 




2 -Amino —4 - ( 2 1 - irvdzroxv - 
ehtyl) amino-anisol-sul- 
fat 


b 1 anu-Cefii 


35 


13 


2 c) 




2 -Amino -4- (2 1 - hydroxy - 
ehtyl) amino - anisol - 
sulfat 


grauviolett 


40 


14 


2a) 




a-Naphtol 


goldgelb 


45 


15 


2b) 




a-Naphtol 


goldorange 




16 


2a) 




2 , 4 -Di amino- 5- f luor- 
toluol 


dunkelviolett 


50 


17 


2b) 




2,4- Diamino - 5 - f luor - 
toluol 


violett 


55 



ADe Prozentangaben stellen, soweit nicht anders angegeben, Gewichtsprozente dar. 

60 

Patentanspruche 

I. Mittel zur oxidativen FSrbung von Haaren auf der Basis einer Entwicklersubstanz-Kupplersubstanz- 
Kombination, dadurch gekennzeichnet, dafi es als EntwickJersubstanz ein 3,4,5-Triaminopyrazol der allge- 
meinen Forrael (I) 65 
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in der R 1 Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder Hydroxyalkyl mit 2 bis 4 Kohlenstoffato- 
raen darstellt und R 2 Wasserstoff Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder Hydroxyalkyl mit 2 bis 4 
Kohlenstoffatomen bedeutet, oder dessen physiologisch vertragliche, wasserlosliche Sake enthalt 

2. Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Entwicklersubstanz der aDgemeinen Formel (I) 
ausgewahlt ist aus 1 -Methyl ^4,5-trianiinopyrazol, 3^-Diarnino-l -methyl-4-methyiamino-pyrazol und 
3,5-Dianuno-4-{2'-HydroxyethyI) amino* 1-methyl-pyrazoL 

3. Mittel nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Entwicklersubstanz der Formel (I) in 
einer Menge von 0,01 bis 3,0 Gewichtsprozent enthalten ist 

4. Mittel nach einem der AnsprQche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Kupplersubstanz ausgewahlt 
ist, aus a-Naphthol, Resorcin, 4-Chlorresorcm, 2-Methylresorcin, 2-Aixuno-4^2'-hydroxyethyI) aminoanisol. 
5-Amino-2-methylphenol, 3-Anjino-2-methylphenol, 4-Hydroxy-l^-methylendioxybenzol, 4-Amino-l,2-me- 
thylendioxybenzol, 4-{2'-HydroxyethyI) amino- 1,2-metbylendioxybenzol 2,4-Diamino-phenetol, 2,4-Diami- 
no-5-methyIphenetoI, 2,4-Diaraino-5-fluortoluoI, 4-Ammo-5-fluor-2-hydroxytoluol, 2,4-Diaminobenzylalko- 
hoi, m-Phenylendiamin, 2,4-Diaminophenoxyethanol, 4 -Hydroxyindol, 3 -Amino-5-hydroxy-2,6-dimethox- 
ypyridin und 3,5-Diaininc~2,6-dtaethoxy-pyridiiL 

5. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Gesamtmenge der Entwickler- 
substanz-Kupplersubstanz-Kombination 0,1 bis 5,0 Gewichtsprozent betragt 

6. Mittel nach einem der AnsprQche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB es eine zusatzliche Farbkompo- 
nente enthalt, die ausgewahlt ist aus 6-Amino-2-methylphenol, 2-Amino-5-methylphenol, 4-[(4'-aminophe- 
nyl)^4'-imino-2", 5"-cydohexadien-l"-yu\ien)-methyl^2-memy^ (CL 42 
5 10% 4^(4'-animo-3'-methyiphenyIH4"-i^ 

aminobenzol-monohydrochlorid (CI 42 520X 2-Nitro-l,4-diaminobenzol, 2-Amino-4-nitro-phenoI, 2-Ami- 
no-5-nitrophenol, 2-Amino-4,6-dinitrophenol, 2-Amino-5-(2'-hydroxyethyI) amino-nitrobenzol, 2-Methyla- 
mino-5-bis- (2 / -hydroxyethyi) amino-nitrobenzol, 6-[(4'-Anunophenyl)azo^5-hydroxy-naphthaIin-l-sulfon- 
saure-Natriumsalz (CX 14 805), 1,4-Dianiino-anthrachinon und 1,4^3-Tetraammoanthrachinon. 
7. 3,4,5-Triamino-pyrazol der allgemeinen Formel (I) 




in der R* Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder Hydroxyalkyl mit 2 bis 4 Kohlenstoffato- 
men darstellt und R 2 Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder Hydroxyalkyl mit 2 bis 4 
Kohlenstoffatomen bedeutet 
8. l-Methyl-3,4,5-triaininopyrazoL 
9. 3,5-Diamino-l -methyl-4-methylaminopyrazoL 
1 0. 3,5-Di ainmo-4-(2'-hydroxyethyl)aiirino- 1 -methylpyrazoL 
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